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fT) (54) Title: REMOVAL OF METAL IONS FROM AQUEOUS EFFLUENTS 
00 

3 (54) Titre : ELIMINATION DES IONS METALLIQUES DES EFFLUENTS AQUEUX 



(57) Abstract: The invention relates to a method of reducing the ionic metal content of aqueous effluents. The inventive method 
consists in bringing an aqueous effluent loaded with metal ions into contact with at least one hydrogen-covered metal. 



(57) Abrege : La pr£sente invention concerne un procecle' de reduction de la teneur en m£taux sous forme ionique presents dans 
les effluents aqueux, consistant 6 mettre en contact un effluent aqueux charg£ en ions m£talliques avec au moins un m£tal recouvert 
^ d'hydrogene. 
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ELIMINATION PES IONS METALL1QUES PES EFFLUENTS AQUEUX. 

5 [0001] La presente invention concerne un nouveau procede 

permettant Telimination de m6taux sous forme ionique, en solution dans 
I'eau ou tout milieu a aqueux, par chimisorption sur une charge solide 
comprenant un m£tal recouvert d'hydrogene. 

[0002] La presence de m6taux dans les effluents aqueux des 

10 usines chimiques, petrochimiques, agrochimiques, pharmaceutiques, 
plastiques, metallurgiques, etc... pr6sente des dangers maintenant 
connus tant pour I'environnement que pour la sante humaine et animale. 
Ces rejets metalliques sont en effet souvent nocifs en tant que tels mais 
aussi lorsqu'ils viennent au contact des r§seaux d'alirnentation en eau, 

is notamment en eau potable, et des nappes phreatiques. 

[0003] Parmi les risques encourus par la presence de metaux 
a I'etat de trace dans les reseaux d'alirnentation en eau destinee a la 
population, on peut citer a titre d'exemple les maladies pouvant resulter de 
Tingestion par Thomme de traces de plomb (saturnisme), de cadmium 

20 (proteinurie, itaT-itaT au Japon), d'aluminium (Elseihmer), de mercure 
(maladie de Minamata au Japon), de chrome VI (cancer), etc... 

[0004] Au niveau mondial, les legislations sont de plus en 
plus s6veres au regard des teneurs en metaux dans les divers effluents 
aqueux produits par Tindustrie et dans les reseaux d'alirnentation en eau. 

25 Par exemple, la legislation europeenne est particulierement severe et 
donne des valeurs de plus en plus faibles pour les teneurs en metaux. A 
titre d'illustration, les teneurs tolerees dans les rejets industriels aqueux 
sont toutes inferieures au ppm (parties par million en poids). Dans Teau 
potable, cette teneur ne doit pas d6passer 50 ppb (parties par milliard en 

30 poids) pour le plomb ou le chrome, 5 ppb pour le cadmium et doit meme 
etre inferieure a 1 ppb pour le mercure. 
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[0005] II est done important de pouvoir disposer de methodes 
permettant de r6duire la teneur de ces metaux dans les eifluents aqueux, 
dans les eaux residuaires et d'une fagon generale dans I'eau, au moins au 
niveau des normes d6finies par les reglementations en vigueur ou & venir. 

5 [0006] Certaines divulgations, comme par exemple les 

demandes de brevet EP 0 515 686, WO 01/62670, DE 43 20 003 et 
DE 197 45 664, presentent des precedes de purification d'effluents 
aqueux (notamment diminution de la concentration d'arsenic presents 
dans I'eau) mettant en oeuvre du fer a Petat oxyde. 

10 [0007] D'autres precedes actuels d'elimination des metaux 

des effluents aqueux font par exemple appel a la precipitation sous forme 
d'hydroxydes ou de sulfures ou a la co-pr§cipitation avec I'aluminium, le 
fer ou d'autres sels. Un des inconvenients majeur de ces differents 
precedes est le traitement des boues residuelles qu'ils engendrent. 

is [0008] De plus, ces precedes font appel a des methodes de 

physisorption ou d'6change ioniques et ne sont par consequent relatives 
qu'a un type d'ion. En outre toutes ces methodes sont reversibles, ce qui 
implique que des tres faibles teneurs en metaux dans les effluents traites 
sont difficilement atteignables. 

20 [0009] Les proc6d6s utilisant la technique de cementation 

(assimilable a une reaction d'oxydo-reduction entre le m6tal sous forme 
ionique a 6liminer et un metal z§ro-valent) ne sont pas acceptables : les 
effluents aqueux traites contiennent des concentrations non negligeables 
en produits issus de la cementation. 

25 [0010] II existe done une demande pour une methode 

efficace de reduction de la teneur en contaminants m^talliques presents 
dans les effluents aqueux de toutes natures, la dite reduction permettant 
d'atteindre des teneurs voisines voire inferieures a celles d^finies par les 
diverses reglementations en vigueur. 

30 [0011] Un autre but de la presente invention consiste a 

fournir une methode efficace, relativement peu onereuse et de mise en 
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oeuvre aisee, pour reduire la teneur en contaminants metalliques presents 
dans les effluents aqueux de toutes natures. 

[0012] Un autre but de la presente invention consiste a 
fournir une methode pour reduire la teneur en contaminants metalliques 
5 presents dans les effluents aqueux de toutes natures, sans engendrer de 
rejets importants et difficiles a traiter, et sans rejeter dans I'effluent traits 
des metaux, elements ou particules g§ner6s lors du proc6d§ de 
traitement. 

[0013] II a maintenant 6te decouvert que les buts 
10 prec6demment dGfinis peuvent etre atteints en totality ou en partie, grace 
au proc6d6 de I'invention dont la description suit. Le proced6 selon la 
presente invention permet en particulier de s'affranchir d'6quipement 
electrique, souvent coQteux, et des problemes de traitements de boues, 
souvent coQteux et difficiles a mettre en ceuvre. 
is [0014] Ainsi, la presente invention a pour objet un precede 

permettant P6limination, ou tout au moins la reduction & des niveaux tres 
bas, des m§taux presents sous forme ionique dans les milieux aqueux. 

[0015] Plus precisement, la presente invention concerne un 
proc6de de reduction de la teneur en metaux sous forme ionique presents 
20 dans les effluents aqueux, caracterise en ce qull comprend les etapes 
de : 

a) mise en contact du dit effluent aqueux, comprenant au moins 
un metal M/ sous forme ionique, avec au moins un m6tal M h ; et 

b) recuperation du dit effluent aqueux. 

25 [0016] Le procede revendiqu§ fait appel a ia chimisorption 

des ions m§talliques, en solution dans le milieu aqueux poilu6, par un 
metal M/,, le dit m6tal M h etant recouvert d'hydrogene avant et/ou pendant 
la mise en contact avec le ou les ions metalliques M,\ 

[0017] Par "metal recouvert d'hydrogene", on entend un 

30 metal recouvert partiellement ou totalement par au moins une couche 
d'hydrogene. II est en effet connu que les m6taux possedent une aptitude 
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plus ou moins grande a adsorber de I'hydrogene a leur surface. Le metal 
Ma, recouvert d'hydrogene utilise dans la presente invention est un metal 
ayant subi un traitement de sorte que de I'hydrogene soit adsorbe, en 
totalite ou partiellement, sur le dit metal. 
s [0018] Un tel metal recouvert d'hydrogene (denomme plus 

simplement M h dans la suite de la presente description, sauf indication 
contraire) peut etre obtenu selon de nombreuses methodes connues en 
soi. Une methode couramment utilisee consiste a faire passer un flux 
d'hydrogene gazeux sur la surface d'un metal. D'autres methodes font 

10 appel a des traitements du metal par des sources d'hydrogene, comme 
par exemple I'hydrazine et ses derives, le borohydrure de sodium ou de 
potassium, Puree et ses derives, etc... 

[0019] Une autre methode encore, connue sous le nom de 
methode de Raney, consiste, a partir d'une poudre d'alliage du metal avec 

is de I'aluminium, a extraire I'aluminium par une base forte en solution dans 
I'eau, puis, apres lavage a chaud, a filtrer et conserver la poudre obtenue 
en milieu aqueux legerement basique, sous atmosphere neutre. A titre 
d'exemple, le nickel prepare selon cette methode (nickel de Raney) est 
commercial, et peut etre utilise directement dans le procede de la presente 

20 invention. 

[0020] Toutes ces methodes et d'autres encore sont 
parfaitement connues de I'homme du metier ou sont facilement 
accessibles dans la litterature brevet, les publications scientifiques, les 
resumes des "Chemical Abstracts", ou encore par Pinternet. 

25 [0021] Le metal M h utile pour le procede de la presente 

invention est done un metal traite par I'hydrogene ou encore susceptible 
de fixer des atomes d'hydrogene. Le metal M h peut ainsi comprendre un 
ou plusieurs metaux choisis parmi les metaux de transition, en particulier 
parmi les elements des colonnes lb, lib, 1Mb, IVb, Vb, Vlb, Vllb et VIII de la 

30 classification periodique des elements. De preference ce metal est choisi 
parmi les elements des colonnes lb, Vllb et VIII de la classification 
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periodique des elements, de preference encore parmi les elements de la 
colonne VIII de la dite classification periodique, c'est-a-dire parmi le fer, le 
ruthenium, Tosmium, le cobalt, le rhodium, Tiridium, le nickel, le palladium 
et le platine. De maniere tout a fait avantageuse, le m6tal est choisi parmi 

5 le nickel, le cobalt, le palladium, I'iridium, le ruthenium, le rhodium et le 
platine. Des r6sultats tout £ fait satisfaisants ont 6te obtenus lorsque le 
m6tal Mh comprend du nickel. 

[0022] Le metal M/, utilisable pour chimisorber les ions du ou 
des m6taux M/ presents dans les effluents aqueux peut etre utilise seul ou 

10 en association avec d'autres metaux ou encore sous forme d'alliages avec 
d'autres metaux de la classification periodique des 6l6ments. On peut 
notamment utiliser des alliages cobalt/nickel, palladium/nickel, nickel/etain, 
et autres. 



is invention peut etre utilise seul, en solution colloidale ou encore depose sur 
un support solide. II convient en effet de pouvoir s6parer aisement, apres 
traitement, Teffluent aqueux d'une part et d'autre part le m§tal M h 
comprenant les contaminants M,- chimisorbes. Une telle separation peut 
§tre r6alisee aisement selon des techniques connues en soi, telles que 

20 filtration, decantation, centrifugation, effet magn6tique pour les metaux 
ferromagn6tiques, etc... 

[0024] Lorsque le metal M/, est d§pose sur un support solide, 
ce dernier est de preference, mais de manure non limitative, un support 
divis§, pr6par6 a partir d'un ou plusieurs 6l§ments des colonnes II, III ou 

25 IV de la classification periodique des elements, tels que carbone, 
aluminium, silicium, titane, sous forme d'oxydes ou non, seuls ou en 
combinaison. Ainsi, le support solide sur lequel est depose le (ou les) 
m6tal (m6taux) M h est par exemple choisi parmi le charbon actif, Talumine, 
la silice, le dioxyde de titane, les zeolites, les tamis moleculaires et leurs 

30 melanges. En regie g§nerale, les supports des m§taux M h utilisables dans 
le cadre de la pr6sente invention sont connus et couramment utilises, 



[0023] 



Le m§tal M/, engag§ dans le proc6d§ de la presente 
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notamment en tant que supports de catalyseurs des reactions de catalyse 
heterogene en chimie organique et inorganique. 

[0025] Le metal M h (recouvert d'hydrogene ou non) peut etre 
depose avant ou apres adsorption d'hydrogene, ou encore la phase 

5 d'adsorption d'hydrogene peut etre realisee de maniere concomitante avec 
la phase de depot du metal sur le support. Le depdt du metal M h 
(recouvert d'hydrogene ou non) peut etre realise par toute technique 
connue de I'homme du metier et en particulier par impregnation ou 
echange a partir de ses sels mineraux ou de complexes moleculaires. Les 

10 sels deposes sont decomposes par traitement sous flux de gaz reducteur, 
oxydant ou neutre, a temperature adaptee, avantageusement comprise 
entre 0°C et 1000°C. de preference entre 20°C et 800°C, selon la nature 
du metal et la nature du gaz employe. 



is supporte ou non, est recouvert d'hydrogene puis mis en contact avec 
Peffluent aqueux contenant le ou les metaux sous forme ionique, et dont 
on cherche a reduire la teneur. L'utilisation du metal recouvert 
d'hydrogene est preferable pour une meilleure action du proced6. La 
presence d'hydrogene recouvrant partiellement ou totalement le metal 

20 n'est cependant pas indispensable, la charge a traiter pouvant 
eventuellement contenir une ou plusieurs sources d'hydrogene, comme de 
I'hydrazine ou ses derives, du borohydrure de sodium, de potassium, 
etc... voire d'autres sources d'hydrogene comme definies plus haut. 



25 d'hydrogene in situ, c'est-a-dire pendant I'operation meme de 
chimisorption, en apportant par exemple une source d'hydrogene externe, 
notamment par passage d'un courant d'hydrogene sur le metal supporte, 
a une pression d'hydrogene comprise par exemple entre 0,5 et 100 bars 
(50 a 10000 kPa). L'avantage d'une telle adsorption d'hydrogene in situ 

30 est qu'il n'est pas necessaire de proceder au remplacement du metal, 
lorsque la totalite de I'hydrogene adsorbe sur le metal a ete consomme. II 



[0026] 



Selon une variante preferee de I'invention, le metal, 



[0027] 



Selon une alternative, le metal peut etre recouvert 
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a egalement 6t6 observ§ pour certains m6taux, comme le nickel par 
exemple, que Phydrogene adsorb^ provient des molecules d'eau elles- 
memes contenues dans Peffluent aqueux £ traiter. II s'ensuit que le metal 
peut s'auto-reg6n6rer pendant ('operation de traitement de Peffluent 
5 aqueux. 

[0028] En outre, dans le cas oli le m§tal M/ est un metal qui, 
a Petat z6ro-valent, peut adsorber de Phydrogene (notamment un metal 
choisi parmi les m6taux de transition, en particulier parmi les Elements des 
colonnes lb, Mb, 1Mb, IVb, Vb, Vlb, Vllb et VIII de la classification 
10 p6riodique des elements), ce m6tal M, ayant ete chimisorbe devient lui- 
meme le metal M/,. II ne reste plus alors qu'a renouveler Poperation 
d'adsorption de Phydrogene sur ce metal, de fagon & perenniser la 
reaction, sans qu'il soit necessaire de proc6der au remplacement du 
catalyseur Mh. 

is [0029] II convient de noter egalement que lorsque le metal M; 

est un metal susceptible d'adsorber Phydrogene (vide paragraphe [0028] 
supra), et que ledit metal peut adsorber de lui-meme Phydrogene 
provenant de Peau de Peffluent aqueux (vide paragraphe [0027] supra), le 
procede selon la pr6sente invention peut alors etre mis en oeuvre sans 

20 qu'il soit necessaire ni de regenerer le materiau catalytique, ni de proc§der 
a son remplacement. Dans de tels cas, le proced6 peut etre oper6 en 
continu pendant de tres longues p§riodes de temps, pratiquement sans 
operation de maintenance particuliere relative au materiau catalytique. 

[0030] Ainsi, le procede selon la presente invention consiste 

25 a mettre en contact un effluent aqueux comprenant un ou plusieurs 
metaux M/ sous forme ionique, sur un metal M h recouvert totalement ou 
partiellement d'hydrogene. Sans entrer dans des considerations 
m6canistiques detaillees, les ions metalliques M/, au contact de 
Phydrogene porte par le m6tal M h , sont chimisorb6s sur ou au voisinage 

30 du metal Mh. 
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[0031] Par chimisorption, et c'est ce qui caracterise la 
pr6sente invention, on entend la creation d'une liaison chimique 
particuliere directe ou indirecte, entre le metal & eliminer et le metal (ou au 
voisinage du metal) supporte. II ne s'agit pas d'une physisorption qui est 
5 un ph6nomdne le plus souvent equilibre et qui ne permet pas d'atteindre 
les tr£s bas niveaux de metaux dans I'eau qui constituent le resultat 
spectaculaire de la presente invention. 

[0032] Par liaison chimique particuliere directe ou indirecte 
on entend la formation d'une liaison metal-metal (liaison directe) ou d'une 

10 liaison metal-atome(s)-m6tal (liaison indirecte), le ou les atomes present(s) 
dans cette liaison indirecte etant par exemple un ou des atome(s) 
d'oxygene, de soufre, ou autres, associes au le metal M/ dissous dans 
I'effluent aqueux. 

[0033] Dans le precede selon I'invention, les ions metalliques 

is M/ presents dans I'effluent aqueux sont par consequent fixes sur le metal 
M/, (ou son support) par une liaison chimique forte, et sont ainsi 6limines 
de I'effluent aqueux. Le proc6de de la presente invention est par 
consequent particulferement efficace, de mise en oeuvre aisee et d'un coQt 
particulierement avantageux en comparaison avec les autres methodes de 

20 depollution connues a ce jour. 

[0034] Le proc6de de la presente invention (processus de 
chimisorption) peut en outre etre amelior6 lorsque le support du metal M h , 
et/ou le metal M h lui-meme, possede(nt) une grande surface specifique. 
Ceci permet une premiere adsorption des grosses quantites d'ions 

25 m§talliques presentes dans I'effluent aqueux, avant d'affiner le processus 
par chimisorption sur le metal M/,. 

[0035] Le proc6de peut etre conduit a diverses temperatures, 
generalement comprises cependant entre environ 0°C et environ 200°C. 
Le precede selon I'invention est notamment efficace £ temperature 

30 ambiante ou a des temperatures proches de la temperature ambiante, ce 
qui represente un avantage economique et environ nemental certain pour 
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)e traitement d'effluents industriels et de I'eau en general. Ainsi des 
temperatures comprises entre environ 0°C et environ 80°C sont tout a fait 
adaptees au procede de I'invention, bien que des temperatures inferieures 
ou superieures soient envisageables, auxquels cas il peut s'averer 
5 necessaire de travailler sous pression, sans que cela nuise au procede 
revendique. 

[0036] De meme, il n'y a pas de limitation theorique a la 
valeur de pH de I'effluent aqueux a traiter, pour autant que les dits ions 
metalliques M; sont solubles dans le milieu aqueux. Le procede de la 

10 presente invention permet le traitement d'effluents aqueux neutres, acides 
et basiques, voire tres acides ou tres basiques. II conviendra de veiller 
cependant a ce que I'acidite ou la basicite de I'effluent aqueux ne vienne 
attaquer chimiquement le metal M h . Ainsi le procede de I'invention pourra 
§tre mis en oeuvre, sans difficultes majeures, avec des effluents aqueux 

is dont la valeur de pH est comprise entre environ 1 et environ 14. 

[0037] Le procede de la presente invention permet de 
maniere tout a fait inattendue de traiter efficacement et aisement des 
effluents aqueux comprenant un ou plusieurs metaux M/ sous forme 
ionique. Les metaux M, sous forme ionique dont la teneur peut etre reduite 

20 drastiquement par le procede selon la presente invention sont les diverses 
formes ioniques de I'ensemble des metaux et metalloTdes de la 
classification periodique des elements. 

[0038] Ainsi les metaux M; qui peuvent etre chimisorbes par 
le procede de I'invention sont les formes ioniques des elements ou des 

25 combinaisons des elements choisis parmi le scandium, I'yttrium, le 
lanthane, I'actinium, le titane, le zirconium, le hafnium, le vanadium, le 
niobium, le tantale, le chrome, le molybdene, le tungstene, le manganese, 
le technetium, le rhenium, le fer, le ruthenium, I'osmium, le cobalt, le 
rhodium, I'iridium, le nickel, le palladium, le platine, le cuivre, I'argent, I'or, 

30 le zinc, le cadmium, le mercure, Taluminium, le gallium, I'indium, le 
thallium, le silicium, le germanium, I'etain, le plomb, I'arsenic, I'antimoine, 
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le bismuth, le s6l6nium, le tellure, le polonium, Piode, Pastate, le c6rium, le 
praseodyme, le neodyme, le promethium, le samarium, Peuropium, le 
gadolinium, le terbium, le dysprosium, Pholmium, Terbium, le thulium, 
Pytterbium, le lutetium, le thorium, le protactinium, Puranium, le neptunium, 

5 le plutonium, Pamericium, le curium, le berkeiium, le californium, 
Peinsteinium, le fermium, le mendeievium, le nob6lium et le lawrencium. 

[0039] Parmi les metaux listes dans le paragraphe precedent, 
on peut citer notamment le scandium, Pyttrium, le lanthane, Pactinium, le 
titane, le zirconium, le hafnium, le vanadium, le niobium, le tantale, le 

10 molybdene, le tungstene, le technetium, le rhenium, le ruthenium, 
Posmium, le rhodium, Piridium, le nickel, le palladium, le platine, Tor, le 
mercure, le gallium, Pindium, le thallium, le silicium, le germanium, retain, 
Parsenic, I'antimoine, le bismuth, le selenium, le tellure, le polonium, Piode, 
Pastate, le praseodyme, le neodyme, le promethium, le samarium, 

is Peuropium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, Pholmium, Perbium, le 
thulium, Pytterbium, le lutetium, le thorium, le protactinium, Puranium, le 
neptunium, le plutonium, Pamericium, le curium, le berkeiium, le 
californium, Peinsteinium, le fermium, le mendelevium, le nobelium et le 
lawrencium. 

20 [0040] Le procede de Pinvention est particulierement adapte 

pour le traitement d'effluents aqueux comprenant, sous forme ionique, un 
ou plusieurs des elements choisis parmi le scandium, Pyttrium, le lanthane, 
Pactinium, le titane, le zirconium, le hafnium, le vanadium, le niobium, le 
tantale, le chrome, le molybdene, le tungst&ne, le manganese, le 

25 technetium, le rhenium, le fer, le ruthenium, Posmium, le cobalt, le 
rhodium, Piridium, le nickel, le palladium, le platine, le cuivre, Pargent, Por, 
le zinc, le cadmium, le mercure, Paluminium, le gallium, Pindium, le 
thallium, le silicium, le germanium, Petain, le plomb, Parsenic, I'antimoine, 
le bismuth, le selenium, le tellure, le polonium, Piode, Pastate, le cerium, le 

30 Peuropium, Puranium, le neptunium et le plutonium. 
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[0041] Plus particulierement, les metaux presents dans les 
effluents aqueux sous forme ionique dont la teneur peut etre reduite 
drastiquement par le procede selon la pr6sente invention sont les ions des 
Elements ou des combinaisons des Elements choisis parmi le titane, le 

5 vanadium, le chrome, le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le platine, 
le cuivre, I'argent, Tor, le zinc, le cadmium, le mercure, Taluminium, le 
plomb, I'arsenic, I'antimoine, le bismuth, le selenium, le polonium, le 
cerium, I'uranium, le neptunium, et le plutonium ; notamment choisi parmi 
le titane, le vanadium, le nickel, le platine, Tor, le mercure, I'arsenic, 

10 I'antimoine, le bismuth, le s6l6nium, le polonium, Turanium, le neptunium, 
et le plutonium. 

[0042] Le procede de la presente invention est tout 
particulierement avantageusement utilise pour Telimination, ou tout au 
moins la reduction de la teneur dans les effluents aqueux, des ions des 
is metaux ou des combinaisons des metaux choisis parmi retain, le chrome, 
le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc, le cadmium, le mercure, le plomb, 
I'arsenic, I'antimoine, le selenium, le polonium, Turanium, le neptunium, et 
le plutonium. 

[0043] II doit etre entendu dans la presente invention que le 
20 proced6 revendique est egalement efficace pour I'ensemble des isotopes 
des metaux presents sous forme d'ions dans les effluents aqueux. En 
particulier, le proced§ selon la presente invention peut avantageusement 
etre utilise pour la reduction de la teneur, voir I'elimination d'ions 
radioactifs, comme par exemple les ions a base de cobalt, d'uranium, de 
25 neptunium et de plutonium radioactifs. 

[0044] Les m6taux M/ sous forme ionique contenus dans les 
effluents aqueux, et tels qu'ils viennent d'etre definis, peuvent etre 
presents a I'etat de cations, c'est-£-dire charges de une ou plusieurs 
charges positives (toutes valences possibles selon I'environnement 
30 6lectronique du metal considere) ou bien encore de une ou plusieurs 
charges negatives (toutes valences possibles selon 1'environnement 
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6lectronique du m£tal considere). On peut citer a titre d'exemple et de 
maniere non limitative les ions Cd 2+ , les ions Ni 2+ , les ions Co 2+ et les ions 
Fe 3+ . 

[0045] Les metaux M/ peuvent egalement etre presents dans 

5 I'effluent aqueux sous forme ionique, cationique ou anionique, et 
combines a d'autres §l6ments comme par exemple I'oxyg^ne, le soufre, et 
autres. Des exemples de tels ions de m§taux combines avec I'oxygene 
sont entre autres les ions U0 2 2+ , les ions Cr 2 0 7 2 ", et les ions As0 4 3 ~. 

[0046] Les effluents aqueux dont on souhaite r6duire la 

10 teneur en ions metalliques M/ peuvent bien entendu contenir un ou 
plusieurs ions contaminants tels que definis prec§demment. Le proc§d§ 
selon la presente invention permet le traitement d'effluents aqueux 
charges en chrome et vanadium, en uranium et plutonium, mais aussi en 
fer, cobalt et nickel, par exemple. 

is [0047] II n'existe pas de contrainte theorique en general dans 

le choix du metal Mj, a utiliser en fonction du metal M/ a 6liminer. On 
pourra par exemple avantageusement utiliser le nickel pour traiter des 
effluents aqueux charges en nickel et/ou en cobalt, ou du palladium 
recouvert d'hydrogene pour le traitement d'effluents charg6s en fer et/ou 

20 cuivre. Ces exemples sont donnes sans limitation aucune et n'ont pour but 
que de demontrer I'universalite du proced6 de Tinvention. 

[0048] Un avantage tout a fait particulier & la presente 
invention reside dans le fait que le procede, et en particulier le m6tal M/,, 
est insensible a la presence des sels presents dans les effluents aqueux 

25 dont on souhaite diminuer la concentration en ions M\. En effet, il a pu etre 
observe que les ions des m§taux alcalins et alcalino-terreux, et 
notamment les ions Li + , K + , Na + , Ca 2+ et Mg 2+ souvent presents sous la 
forme de contre-ions des ions metalliques M/, ne sont pas chimisorb§s, et 
ainsi ne viennent pas perturber, voire empoisonner le materiau catalytique 

30 M/,. 
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[0049] Ceci repr6sente un avantage particulierement 
interessant par rapport aux precedes dits ioniques de Tart anterieur, oli la 
presence d'ions alcalins ou alcalino-terreux a tres souvent des influences 
dramatiques sur les rendements d'elimination d'ions metalliques M/. 



les effluents aqueux depend de nombreux facteurs, et notamment de la 
nature de 1'effluent aqueux a traiter, de la concentration initiate en metaux, 
de la concentration finale souhaitee, mais aussi de la nature et de la 
quantite du metal M h mis en ceuvre. La cin6tique dependra egalement de 

10 I'agitation du milieu et/ou encore de la surface specifique du solide 
comprenant le metal M h . La creation de la liaison entre le metal M,- et le 
metal M/, est tres rapide, voire immediate des la mise en contact ; la 
cin6tique globale du traitement de I'effluent aqueux depend par 
consequent de la probability des contacts entre les ions metalliques M; et 

is le metal M h . 

[0051] Le procede de la pr6sente invention permet 
notamment de traiter des effluents aqueux dont la concentration en ions 
metalliques contaminants Mg est de Pordre de 10000 ppm voire au-dela. 
Bien entendu, le procede de I'invention permet de traiter des effluents dont 

20 la concentration en contaminants M/ est bien inferieure, jusqu'a quelques 
ppm ou moins. 

[0052] Apres traitement selon le procede de Tinvention, la 
concentration en ions metalliques M/ dans I'effluent aqueux peut atteindre 
des valeurs de I'ordre du ppb a quelques centaines de ppb, selon la 

25 quantite de m§ta! M h employ^, la duree de contact, etc. Bien entendu, le 
procede de I'invention peut etre mis en ceuvre dans des conditions telles 
que la concentration finale en ions metalliques M/ dans I'effluent aqueux 
apres traitement soit fixee aux alentours du ppm voir a quelques ppm, 
quelques dizaines, centaines voire milliers de ppm, en fonction du degre 

30 de purete recherche ou impose. 



5 



[0050] 



La cinetique de reduction de la teneur en ions dans 
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[0053] L'effluent aqueux contenant les ions metalliques M/ 
dont on veut reduire le teneur, voire eiiminer ia presence, peut §tre de tout 
type, pour autant qu'il permette une solubilisation totale des dits ions 
metalliques M/. Ainsi l'effluent aqueux peut etre I'eau, par exemple I'eau 

5 des nappes phr6atiques, de ruissellement, des r6seaux de distribution 
d'eau, des eaux industrielles, des eaux usees, mais aussi tous types de 
boues et rejets industriels. Le milieu aqueux peut ainsi etre homogene ou 
het6rog6ne, comporter des particules en suspension, etc. Dans ce dernier 
cas, il peut etre avantageux de proc6der a un filtrage de l'effluent aqueux 

10 avant la mise en oeuvre du procede selon I'invention, bien que cela ne soit 
necessaire en aucune fagon. 

[0054] Selon la nature de l'effluent aqueux a traiter et la 
teneur en ions metalliques M/, le procede de la presente invention peut 
etre mis en oeuvre plusieurs fois de maniere consecutive. L'effluent 

is aqueux traite par le proc6de de invention peut a nouveau etre engage 
pour une plusieurs fois dans le precede de I'invention, aux fins notamment 
d'obtenir une concentration finale en ions metalliques M/ la plus reduite 
possible, voire I'eiimination complete du contaminant. 

[0055] Le procede de I'invention peut 6galement etre mis en 

20 oeuvre au moins une fois avant ou apres d'autres traitements visant a 
reduire ou eliminer les contaminants dans les effluents aqueux. II est par 
exemple possible d'envisager de r6duire de tres fortes concentrations en 
contaminants par des techniques connues (comme la precipitation, 
modification du pH), puis de mettre en oeuvre le procede de I'invention 

25 comme technique d'affinage ou de finissage pour atteindre des 
concentrations tres faibles en contaminants, voire Pelimination des 
contaminants. Alternativement, ou conjointement, le procede de I'invention 
peut §tre utilise pour reduire grossierement la concentration en ions 
metalliques M/, puis une autre technique de finition peut etre mise en 

30 oeuvre pour atteindre les concentrations tr£s basses souhaitees. 
L'ensemble de ces combinaisons comprenant au moins un traitement 
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avec le proc6d6 revendique est compris dans le champ de la presente 
invention. 

[0056] Comme indique plus haut, le metal M h mis en ceuvre 
dans le proc6de de Tinvention peut etre utilise tel quel ou bien depos6 sur 

5 un support. De maniere avantageuse, le metal M/,, supporte ou non peut 
§tre inclus dans un receptacle, disperse dans une matrice, etc., afin d'en 
faciliter la manutention et Pemploi. Le receptacle ou la matrice (ou autre) 
peuvent etre £ base de metal et/ou de matieres inorganiques et/ou 
organiques (polymeres par exemple) de formes et de porosite variables. 

10 Le metal M/,, supporte ou non, eventuellement dans un receptacle et/ou 
disperse dans une matrice, peut ainsi etre propose commercialement sous 
la forme d'un kit de depollution d'effluents aqueux. Un tel kit de depollution 
fait egalement partie de la pr6sente invention. 

[0057] Les kits de depollution sont par exemple des blocs 

is solides de toutes formes et de toutes tailles comprenant un ou plusieurs 
metaux M* destines a etre depose dans des cuves ou des canalisations 
d'effluents aqueux a depolluer, ou encore sous forme de filtres de tailles et 
d'epaisseurs variables, prets a I'emploi, pouvant §tre installes a I'entree, 
ou a la sortie, ou encore a Tinterieur, de canalisations, de vannes, de 

20 robinets, ou encore directement dans les orifices, ouvertures ou goulots 
des recipients contenants les effluents aqueux a traiter. 

[0058] Comme indique precedemment, au cours du 
traitement de I'effluent aqueux par le proced§ de la presente invention, les 
ions metalliques M/ sont fix6s sur ou au voisinage du metal M/,, par une 

25 liaison chimique, sous forme metallique non ionique. II est ainsi possible, 
par des moyens mecaniques et/ou physiques et/ou chimiques connus en 
soi, de separer le ou les m6taux qui sont venus se fixer sur le m6tal M/,. 
Cette technique peut s'averer tout a fait avantageuse, notamment du point 
de vue economique, lorsque les contaminants des effluents aqueux sont 

30 des metaux chers ou pr6cieux. II est ainsi possible de recuperer, sous 
forme metallique, par exemple du platine, de Tor, de I'argent, du cadmium 
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qui se trouvaient sous forme ionique dans les effluents aqueux avant le 
traitement par le proced6 de la presente invention. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la 
5 portee en aucune fagon. 

Exemole 1 : Reduction de la teneur en arsenic d f une solution aqueuse 

Une solution aqueuse (60 g) d'arsenic sous forme ionique 
pr6paree & partir d'un oxyde d'arsenic (As 2 0 3 ), correspondant £ 340 ppm 
10 en poids d'arsenic par poids de solution, est mise en contact avec une 
quantite de nickel de Raney (commercialism par la societe ACROS) 
correspondant a 0,02 g de nickel par gramme de solution. 

Apres 3 heures d'agitation, le solide est 6limine de la solution par 
filtration. 

J5 La concentration finale en arsenic contenue dans la solution est 

mesuree par analyse ICP ("Inductively Coupled Plasma"), c'est-&-dire par 
spectrometrie d'emission plasma a couplage inductif. L'analyse ICP, dont 
le seuil de detection de I'arsenic est de 5 ppm (en poids d'arsenic par 
poids de solution), ne r6vele plus d'arsenic dans la solution. 

20 

Exemole 2 : Test dynamique de la reduction de la teneur en cadmium 
d'une solution aqueuse 

Dans une colonne de 1 cm de diametre est ins6r§e une pastille de 
nickel de Raney (ACROS) de 1 cm d'6paisseur. Sous flux d'argon, on 
25 force le passage, au travers de cette pastille, de 250 mL d'une solution de 
chlorure de cadmium (CdCb) titrant 1 ppm de cadmium en poids. Le d6bit 
en sortie de colonne est fix§ a 10 mL/minute. 

La teneur, mesur6e par ICP, en ions cadmium dans la solution en 
sortie de colonne est inferieure a 30 ppb. 
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Exemple 3 : Reduction de la teneur en chrome d'une solution aqueuse 

Une solution de Na 2 Cr 2 0 7 (16 mL a 0,075 M, soit 125 mg de 
chrome dans 16 mL d'eau) est additionnee a 50 mL d'eau contenant une 
suspension de 1,0 g de nickel sur support alumine (58,9% en poids), le 
s nickel etant reduit et recouvert d'hydrogene (soit 590 mg de nickel). 

Aprds 20 heures de reaction sous atmosphere d'hydrogene, la 
teneur en chrome en solution est de 0,1 ppm. 

Exemple 4 : Reduction de la teneur en nickel d'une solution aqueuse 

io Une solution de NiCI 2 (20 mL a 0,3 M, soit 360 mg de Ni dans 

20 mL d'eau) est additionnee a 50 mL d'eau contenant une suspension de 
0,1 g de nickel sur support alumine (58,9% en poids), le nickel etant reduit 
et recouvert d'hydrogene (soit 59 mg de nickel). 

Apr6s 20 heures de reaction sous atmosphere d'hydrogene, la 

is teneur en Ni en solution est de 0,3 ppm. Les ions Ni 2+ sont reduits et se 
deposent sur la surface de I'absorbant (Ni-H), pour former une nouvelle 
couche d'adsorbent (Ni-H). La reaction s'autocatalyse. 

Cet exemple montre que lorsque le metal M\ (le nickel sous forme 
d'ions Ni 2+ dans cet exemple) est un metal susceptible d'adsorber de 

20 I'hydrogene (metal susceptible de jouer le role du metal Mh), la reaction 
d'elimination des ions regenere automatiquement le catalyseur, et peut 
alors etre poursuivie en continu, sans qu'il soit necessaire de proceder a la 
regeneration du catalyseur, voire a son remplacement. 
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REVINDICATIONS 

1. Precede de reduction de la teneur en metaux sous forme 
ionique presents dans les effluents aqueux, caracterise en ce qu'il 

s comprend les 6tapes de : 

a) mise en contact du dit effluent aqueux, comprenant au moins 
un metal M, sous forme ionique, avec au moins un metal M h 
recouvert d'hydrogene, totalement ou partiellement, avant et/ou 
pendant la mise en contact avec le ou les ions m6talliques M/ ; et 
10 b) recuperation du dit effluent aqueux. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le 
metal M h comprend un ou plusieurs metaux choisis parmi les elements 
des colonnes lb, lib, lllb, IVb, Vb, Vlb, Vllb et VIII de la classification 

is periodique des elements. 

3. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le m§tal M h comprend un ou plusieurs 
metaux choisis parmi les elements des colonnes lb, Vllb et VIII de la 

20 classification periodique des elements. 

4. Precede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le metal M h comprend un ou plusieurs 
metaux choisis parmi le fer, le ruthenium, I'osmium, le cobalt, le rhodium, 

25 I'iridium, le nickel, le palladium et le platine. 

5. Proc§d6 selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caracterise en ce que le metal M h comprend un ou plusieurs 
metaux choisis parmi le nickel, le cobalt, le palladium, I'iridium, le 

30 ruthenium, le rhodium et le platine. 
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6. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le metal M h comprend du nickel. 

7. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 
s precedentes, caracterise en ce que le metal M/, est recouvert d'hydrogene, 

totalement ou partiellement, avant la mlse en contact avec les ions 
metalliques M/ presents dans I'effluent aqueux. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en 
10 ce que le metal M h est recouvert d'hydrogene, totalement ou partiellement, 

pendant la mise en contact avec les ions metalliques M/ presents dans 
I'effluent aqueux. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 
is precedentes, caracterise en ce que les ions metalliques M/ sont les formes 

ioniques des elements ou des combinaisons des elements choisis parmi le 
scandium, I'yttrium, le lanthane, I'actinium, le titane, le zirconium, le 
hafnium, le vanadium, le niobium, le tantale, le chrome, le molybdene, le 
tungstene, le manganese, le technetium, le rhenium, le fer, le ruthenium, 

20 I'osmium, le cobalt, le rhodium, I'iridium, le nickel, le palladium, le platine, 
le cuivre, I'argent, Tor, le zinc, le cadmium, le mercure, I'aluminium, le 
gallium, I'indium, le thallium, le silicium, le germanium, I'etain, le plomb, 
I'arsenic, I'antimoine, le bismuth, le selenium, le tellure, le polonium, I'iode, 
I'astate, le cerium, le praseodyme, le neodyme, le promethium, le 

25 samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, I'holmium, 
I'erbium, le thulium, I'ytterbium, le lutetium, le thorium, le protactinium, 
I'uranium, le neptunium, le plutonium, I'americium, le curium, le berkelium, 
le californium, I'einsteinium, le fermium, le mendelevium, le nobelium et le 
lawrencium, seuls ou en melange. 
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10. Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les ions metalliques M; sont les formes 
ioniques des elements ou des combinaisons des elements choisis parmi le 
scandium, I'yttrium, le lanthane, ractinlum, le titane, le zirconium, le 

5 hafnium, le vanadium, le niobium, le tantale, le chrome, le molybdene, le 
tungstene, le manganese, le technetium, le rhenium, le fer, le ruthenium, 
I'osmium, le cobalt, le rhodium, I'iridium, le nickel, le palladium, le platine, 
le cuivre, I'argent, I'or, le zinc, le cadmium, le mercure, I'aluminium, le 
gallium, I'indium, le thallium, le silicium, le germanium, retain, le plomb, 
10 I'arsenic, I'antimoine, le bismuth, le selenium, le tellure, le polonium, I'iode, 
I'astate, le cerium, le I'europium, I'uranium, le neptunium et le plutonium, 
seuls ou en melange. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 
is precedentes, caracterise en ce que les ions metalliques M, sont les formes 

ioniques des elements ou des combinaisons des elements choisis parmi le 
titane, le vanadium, le chrome, le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le 
platine, le cuivre, I'argent, I'or, le zinc, le cadmium, le mercure, 
I'aluminium, le plomb, I'arsenic, I'antimoine, le bismuth, le selenium, le 
20 polonium, le cerium, I'uranium, le neptunium, et le plutonium, seuls ou en 
melange. 

12. Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les ions metalliques M; sont les formes 

25 ioniques des elements ou des combinaisons des elements choisis parmi 
I'etain, le chrome, le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc, le cadmium, le 
mercure, le plomb, I'arsenic, I'antimoine, le selenium, le polonium, 
I'uranium, le neptunium, et le plutonium, seuls ou en melange. 

30 13. Proced6 selon I'une quelconque de revendications 

precedentes, caracterise en ce que le metal M A est depose sur un support. 
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14. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 
pr6cedentes, caracteris6 en ce qu'il est realise a des temperatures 
comprises entre environ 0°C et 200°C, plus particulierement entre environ 

5 0°C et environ 80°C. 

15. Proc§de selon Tune quelconque des revendications 
prec§dentes, caracteris6 en ce qu'il est mis en oeuvre avec des effluents 
aqueux dont la valeur de pH est comprise entre environ 1 et environ 14. 

10 

16. Procede selon Tune quelconque des revendications 
pr6cedentes, caracteris6 en ce que I'effluent aqueux a traiter est I'eau des 
nappes phreatiques, de ruissellement, des n&seaux de distribution d f eau, 
ou encore les eaux industrielies, les eaux usees, les boues et les rejets 

is industriels. 

17. Kit de depollution comprenant au moins un metal M h , destine 
a etre mis en ceuvre dans le procede selon Tune quelconque des 
revendications 13 16. 

20 



